J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Nume>o de publication: 



0 369 848 

A1 



© 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



© Numero de depot 89402936.2 
© Date de depot: 25.10.89 



© Int. CI. 5 : C03C 25/02 



© Priority 27.10.88 FR 8814008 

© Date de publication de la demande: 
23.05.90 Bulletin 90/21 

© Etats contractants d6sign6s: 

AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 



© Demandeur: ISOVER SAINT-QOBAIN 
Les Mlroirs 18, avenue d 'Alsace 
F-92400 Courbevole(FR) 

© Inventeur: Gicquel, Bernard 
8, Ailee des Bouleaux 
F-95350 Saint-Brlce Sous Foret(FR) 



© Mandataire: Menes, Catherine et al 

SAINT-QOBAIN RECHERCHE 39, Qual Luclen 
Lefranc 

F-93300 Aubervilliers(FR) 



© Llant et encollage* a base de celui-cl pour fibres mine* rales. 

© L'invention concerne un encollage pour fibres de verre dites d'isolation a base d'une resine Spoxy du type 
£ther glycidylique dispersable dans de I'eau, d'un durcisseur amine* dont le point Eclair est superieur a 180 C et 
d'additifs (en parts calculees pour 100 parts de resine seche) notamment 0,1 a 2 % de silane et 0 a 15 % d'une 
huile minerale, la resine epoxy ayant de presence un indice de polymerisation infejieur a 1 et le durcisseur 
une masse molaire Squivalente NH interteure a 100 g. 

L'invention s'applique a I'obtention de produits isolants legers. 
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UANT ET EN COLLAGE A BASE DE CELUI-CI POUR FIBRES MINERALES 

(.'invention a trait a r utilisation d*un nouveau type de resine synthetique thermodurcissable pour la 
production de produhs a base de fibres minerales, notamment de fibres de verre, tels notamment les mats 
de fibres minerales destines a ('isolation thermique et/ou phonique des batiments. 

La pi u part des materiaux isolants a base de fibres minerales com portent un liant qui assure la tenue 
s mgcanique du materiau c'est-a-dire un lien entre les fibres. Ce liant doit §tre disperse de facon homogene 
sur les fibres ; pour eviter que ne se forment des Hots de fibres entoure'es d'une gangue de iiant dans un 
ensemble de fibres non li£es plus cassantes et done plus poussiereuses, le liant est toujours employe a 
i'etat dilue dans un encollage. 

II est connu d'utiiiser des resines thermodurcissables ph^noptastes (phenol -formoi) ou aminoplastes 
70 (me (amine formoi ou uree-formol). Les Hants les plus usites sont des r£sols, produits de ia condensation - 
en presence de catalyseurs alcallns ou alcalino-terreux - de phenols, possedant des emplacements ortho et 
para vacants, et d'aldShydes (principalement de formaldehyde). Cos lysines entrent dans une composition 
d'encollage qui contient de plus de I'eau, agent de dilution, de i'uree qui sert a dfminuer le taux de formoi 
libre et agrt egalement comme liant, et divers additifs tels que de I'huile, de I'amnoniaque, des colorants et 
75 eventuellement des charges. 

Les criteres de selection d'un liant sont extrimement nombreux et relevent de differents ordres, sans 
perdre de vue toutefois qu'un liant doit avant tout adherer correctement au verre. 

Tout d'abord, il est indispensable que le tiant sort compatible rh£ologiquement avec le procede de 
fabrication des fibres. Sans entrer dans des details ici hors de propos, indiquons que les fibres de verre 
20 sont usuellement produites au moyen d'un centrifugeur dont Paxe est oriente* verticalement et dans lequel 
on introduit un jet continu de verre en fusion. Le verre est projete* vers la parol p^ripherique du centrifugeur 
dont il s'£chappe sous forme de filaments par une multiplicity de petits orifices ; lesdits filaments £tant 
etires et entrathes vers le bas au moyen d'un courant gazeux a haute temperature et haute pression. Les 
fibres obtenues sont recueillies sur un convoyeur permeable aux gaz et forment ainsi un matelas plus ou 
25 moins epais, en fonction de la vitesse du convoyeur. 

L'encollage doit idealement gainer parfaitement chaque fibre ainsi produite ; II est done preferable de 
pulveriser la composition d'encollage lorsque les fibres sont encore unltaires, c'est-a-dire avant que ne se 
constitue le matelas. En consequence, l'encollage est pulverise dans la hotte de reception des fibres, en- 
dessous des brOleurs g^nerant le courant gazeux d'etirage. Le corollaire a cette option est ('interdiction 
30 d'utiiiser des solvants organiques inflammables et/ou polluants, pour la formulation de l'encollage, le risque 
d'incendie et/ou de pollution dans la hotte de reception etant trop important. De plus, la resine servant de 
liant ne doit pas polyme*riser trop rapldement avant la mise en forme d£siree. 

D'autre part, si cette polymerisation ne doit pas etre trop rapide, elle doit pouvoir toutefois ne pas §tre 
trop longue, or sur ce point les resines employees seion Tart ne sont pas parfaitement satisfaisantes car la 
35 polymerisation complete n'est achevee en un temps compatible avec des vitesses de production eievees 
qu'apnls un sejour dans une etuve a haute temperature (de I'ordre de 250 " C) grande consommatrice 
d'energie. 

Enfin, ia resine et son procede* de mise en oeuvre doivent etre d'un coQt relativement modere, 
compatible avec celui du fibrage du verre et ne pas conduire directement ou indirectement a la formation 

40 d'effluents toxiques ou polluants. A cet egard, la demanderesse a choisi de seiectionner des resines qui ne 
necessitent pas de formoi pour leur fabrication, et qui de plus ne liberent pas des quantites significatives de 
formoi lorsqu'elles se decomposent sous I'effet d'une trop forte chaieur. Dans de telles conditions, le 
produit est bten sOr non toxique et de plus ne degage pas d'odeur desagreable s'il vient a brQier. 

Dans une industrie connexe a 'Industrie des fibres de verre isolantes, a savoir dans I'industrie des 

45 fibres de verre de renforcement, il est connu de gainer des fibres de verre avec des resines epoxy. 
L'ensimage a pour double objet la protection indivlduelle des fibres qui sont ainsi moirts sensibles au 
frottement et un meilleur accrochage de la matiere piastique pour laqueile les fibres jouent ie rdle de 
renforcement Mais dans ce cas, on ne cherche pas a obtenir de liaison entre fibres de verre et rien ne 
permettait de conciure a un collage verre-verre suffisamment soiide (pour une bonne resistance mecanique) 

so et ponctuel (pour une totale reprise d'epaisseur). 

Apres de nombreux essais industriels, la demanderesse a obtenu des resultats tres satisfaisants avec 
un encollage, destine a des fibres dites d'isolation, a base d'une resine epoxy du type ether glycidyli- 
que.vehiculable en milieu aqueux et d'un durcisseur amine non voiatil, comportant comme additifs calcuies 
en parts ponderaJes pour 100 parts de resine seche - 0,1 a 2 parts de silane et 0 a 15 parts d'une huile 
minerale. 
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Par vShiculable en milieu aqueux, on entend une resine dlrectement dlspersable dans de I'eau ou 
susceptible d'etre emulsionnSe sans ou avec addition d'un agent ^mulsifiant 

Les lysines epoxy purees selon I'invention ont un indice moyen de polymerisation n compris entre 0 
et 1 et de preference interieur k 0,2, n etant egal au nombre moyen de groupes bisphSnol A supplemental- 
s res par molecule d'ether glycidylique obtenue par condensation d'epichlorhydrine 



et de bis-phenol A (HO-CeHt-CfC^te-CcHi-OH), ta reaction de condensation menee dans des conditions 
strictement stoechiometriques (2 moles d'epichlorhydrine pour 1 mole de bis-phenol A) conduisarrt k un 
ether glycidylique d'indice n = 0. Les resines k faible indice de polymerisation - et done k chaines plus 
courtes - torment avantageusement un reseau reticule plus dense dont on constate experimentalement qu'il 
conduit k des produits de plus grande resistance mecanique. Toutefois, une resine epoxy d'indice n= 0 
n'est pas prefere© car elle a tendance k cristalHser au stockage et est de plus beaucoup plus difficile k 
synthetiser car plus pure et de ce fait plus onereuse. 

Par durcisseur amine non volatil, on entend un durcisseur dont le point eclair est superieur k 180* C; en 
effet dans ces conditions, on n'observe pas d'auto-inflammation dans la hotte de reception des fibres oO est 
pulverise le liant. 

A titre de durcisseur amine, on peut utiliser des polyamines primaires, secondaires, aliphatiques, 
cycloaliphatiques, aromatiques ou araliphatiques, des polyaminoamides. De preference, la masse moiaire 
equivalente NH, e'est-dt-dire la quantite de produit necessaire pour obtenir requivalent d'une liaison amine- 
hydrog&ne par mole, est choisie inferieure k 100 g ce qui correspond k un nombre important de sites 
reactifs par molecule. 

En outre, on peut utiliser un agent catalytique par exemple du type amine tertiaire. 

indice de polymerisation et masse moiaire equivalente NH sont deux conditions assez symetriques et il 
est possible de compenser - au moins dans une certaine mesure - un assez mauvais indice de 
polymerisation par I'emploi d'un durcisseur de masse moiaire equivalente NH adaptee et reciproquement. 

Sont assez generalement exclus du cadre de la presente invention les durcisseurs appartenant au 
groupe des polyacides et anhydrides d'acide, ceci en raison de leur tr&s faible solubility dans I'eau qui 
pose des probl&mes de mise en oeuvre important et en raison de leur caract&re corrosif double d'un coQt 
eieve. Sont egaJement exclues les resines phenoliques et aminoplastes - qui degagent du formol lors de 
leur cuisson et les durcisseurs du type uree, meiamine, guanamine - qui sont peu solubles dans i'eau. 

Par contre, on peut utiliser des durcisseurs du type polyamines ou amino-polyamides, produits d'un 
coOt moyen, dont les conditions de mises en oeuvre sont relativement simples et qui ne degagent pas de 
formol lors de la cuisson. Par contre ce type de durcisseur presente I'inconvenient d'une reaction k 
relativement basse temperature ce qui entralrie un risque de pregeiification. De plus, certains sont corrosifs 
et k chaud on a un fort degagement de composes amines d'oO un danger de pollution. 

Ces inconvenients ne se retrouvent pas avec les durcisseurs du type dicyane diamides (DCN) d'un 
coOt faible, non toxiques, non volatils et non corrosisf, legfcrement solubles dans I'eau et qui surtout 
reagissent presque exclusivement k chaud, un matelas impregne pouvant §tre garde prfcs d'un an sans 
qu'on n'observe de durcissement de la resine. 

La resine pulverises sur les fibres ne doit pas durcir avant le formage du mat, autrement dit la 
pregeiification doit §tre aussi faible que possible. II a ete constate experimentalement que cette condition 
est remplie si le temps de gel de la resine epoxy est superieur k 25 minutes k 100*C ; le temps de gel 
etant par definition le temps necessaire k une temperature donnee pour qu'une certaine quantite de resine 
atteigne une viscosife fixee a 3000 centipoises. Avec des resines phenopiastes usuelles, un temps de gel 
de 25 minutes est juge insuffisant et on prefcre des resines dont le temps de gel est superieur k 1 heure 
ce qui constitue une limitation importante. Avec les resines epoxy, des temps de gel beaucoup plus courts 
sont de manure surprenante admissibles en utilisant eventuellement des resines plus diluees. II sembie en 
effet que les systfemes eau-reslne epoxy soient moins stables dans retuve que les systfemes eau-resines 
phenopiastes ce qui permet d'eiiminer plus facilement I'eau. 

L'encollage selon I'invention ne necessite pas de formol pour sa preparation et on ne constate pas non 
plus de degagement significatif de formol dans retuve. De plus, la polymerisation totale peut Stre conduite 
k une temperature inferieure a 220 "C ce qui diminue le risque de production dans retuve de produits 
poiluants qu'il est ensuite necessaire d'eiiminer notamment par pyrolyse. 



(CHa-CH-CHa-Cl) 
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D'autres caracteristiques de I'invention sont exposees en detail ci-apres en reference aux tests 
compares effectues sur 3 resines A, B, C repondant aux formulations suivantes : 

RESINE A : resine formo-ph^nolique (resine standard). En partie de sec : 55 % (en poids) de refine 
formol - dont le rapport phenol-formaldehyde est egal a 3,2, a catalyse mine>ale d'une viscosity a 20 *C 
s infeVieure a 20 mPa - et 45 % d'uree. 

RESINE B : resine epoxy bi-composant a base de diglycidyiether du bisphSnol A (Eurepox 756, 
marque d6posee de la Soci^te SCHERRING ; indice epoxy 0.54 0,02 (mole epoxy pour 100 g) ; equivalent 
epoxy 178 -192 (g/mole) ; indice moyen de polymerisation n = 0,1. 

RESINE C : resine epoxy bi-composant Neoxyl 965, marque c&posde de la soci^te SAVID, indice 
70 epoxy 0,33 (mole epoxy pour 100 g) ; equivalent epoxy 300 g/mole, indice moyen de polymerisation n = 
0,91. 

DURCISSEUR D : Polyamine a l T eau, Euredur 36. marque d£posee de la societe SCHERRING ; point 
Eclair 190* C, extrait sec 80 % ; masse equivalente NH 132 g (soit un groupe actif NH pour 132 g de 
produit sec). 

75 DURCISSEUR E : Polyamine aliphatique XIONEL SP 3288 marque dSposee de la socie'te' SAVID ; 

masse equivalente NH 57 g. 

DURCISSEUR F : Dicyane diamide associee a un acceierateur de polymerisation (de preference une 
amine tertiaire par exemple du type tri (demethylaminomethyl) phenol). 

Sauf precisions contraires, les lysines sont melangees aux durcisseurs dans un rapport ponde>al de 1 
20 groupe NH pour 1 groupe equivalent epoxy. 



COMPORTEMENT VISCOSIMETRIQUE 

25 L'encollage doit avoir une bonne compatibility rheologique avec le procede de fabrication des fibres. II 
faut notamment eviter que ne se produise une gelification de la resine dans la hotte de reception des fibres, 
avant le formage du mat afin d'eviter la formation d'amas fibreux non homogenes. 

Pour estimer le comportement viscosimetrique dans un recipient thermostate a 100* C, on place 10 g 
de resine en solution a 30 % dans de I'eau deslonisee. On plonge une sonde viscosimetrique dans le 

30 recipient et on mesure le temps n£cessalre pour que la viscosity atteigne 3000 centipoises. 

- Essai n* 1 (lysine A) : 60 

- Essai ri" 2 (resine B + durcisseur D) : 27' 

- Essai n" 3 (resine C + durcisseur E) : 39* 

- Essai n" 3'(r6sine B + durcisseur F) : 49* 

35 Les temps de gel obtenus lors des essais 2 et 3 sont done comparativement a I'essai n " 1 tres courts, 
mais on constate de fagon surprenante que ceci n'a pas d'effets signlficatifs, sur ligne a condition 
eventuellement d'accrottre les quantHes d'eau utilise es. 

40 TEST SUR L1GNES 

L'encollage selon ('invention est destine a dtre pulverise sur des fibres de verre dites d'lsolation e'est- 
a-dire obtenues par des precedes aerodynamiques avec un etirage par un courant gazeux a haute pression 
et haute temperature, a opposer aux fibres dites textiles obtenues par etirage mecanique de filaments 

45 produits par une filiere. L'encollage convient plus particulierement aux fibres obtenues selon le procede 
TEL, le verre fondu etant ntroduit a I'interieur d'une assiette de centrifugation toumant a grande vitesse 
dont il s'echappe sous forme de filaments par une serie d'orifices pratiques sur la parol de I'assiette, les 
filaments etant etinls sous forme de fibres par un courant gazeux a grande vitesse et haute temperature, 
genere par des brOIeurs entourant I'assiette. L'encollage est avantageusement pulverise sur les fibres avant 

50 qu'elles ne soient recueiliies par un organe de reception. Les encollages sont prepares par dispersion de la 
resine dans une quantite d'eau calculee de fagon a amener la proportion d'extrait sec a 10 %, puis ajout 
d'un silane. Pour la resine standard, on ajoute egaiement a l'encollage 3 parts d'amnoniaque pour 100 parts 
de resine formophenolique, conformement a la pratique usuelle. 

On a tout d'abord procede a differents essais sur une ligne de laboratoire produisant des fibres de 

55 verre avec une tiree de 12 kg/heure. Les caracteristiques du poste de fibrage sont conformes aux 
enseignements du brevet FR-2 223 318 et les fibres ainsi produites sont comparables a ceiles obtenues 
industriellement. Dans la hotte de fibrage, on pulverise sur les fibres un encollage a 2 % de resine et dans 
de i'eau desionisee. On obtient des carres de 450 mm de cdte et de 50 mm d'epaisseur avec une teneur 
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en llant apres polymerisation d'environ 5 %. 



RESISTANCE TRACTION 

La resistance traction (ou RT donnSe en gf/g) est mesurie sur des eprouvettes en forme d'anneaux 
Stirpes par deux tiges interieures. conformement & la norme ASTM C 686-71 T. Les resultats des mesures 
sont rassembles au TABLEAU I Le vieillissement est simule par le passage de reprouvette pendant 30 
minutes dans un autoclave k 107* C, sous pression autogene d'eau. 

TABLEAU I 



Essais : 


4 


5 


6 


6' 


Resine du type : 


A 


B 


C 


B 


Durcisseur du type : 




D 


E 


F 


RT apres preparation (en gf/f) : 


600 


740 


641 


750 


RT apres vieillissement (en gf/f) : 


525 


400 


290 


470 


Pourcentage de liant dans le produit flni : 


5 % 


6 % 


5,7% 


5,8% 



Les resistances mecaniques apres vieillissement sont legerement plus faibies avec les r£sines selon 
Pinvention mais restent toutefois satisfaisantes. L'influence de IMndice de polymerisation n de la resine 
epoxy et de la masse molaire equivalente NH du durcisseur amine est exemplified par les essais suivants 
(effectues avec une addition syst£matique de 0,5 % de silane). 

Les formulations des resines utilisees pour les essais 7 a 10 du TABLEAU II (RT en g/f)) sont les suivantes 

Essai n " 7 : resine B + durcisseur D, 
Essal n* 8: lysine C + durcisseur E, 
Essai n" 9 : resine C + durcisseur D, 
Essai n" 10: resine B + durcisseur E. 

TABLEAU II 



Essai n° 


7 


8 


9 


10 


RT apres preparation 


650 


617 


432 


697 


RT apres vieillissement 


528 


526 


326 


574 


% liant 


4,6 


4,65 


4.3 


4.0 



45 

Les essais 5, 7 et 10 effectues avec la resine presentant le plus petit indice de polymerisation donnent 
les meilleurs resultats apres vieillissement. L'essai 8 (et aussi Pessai 6) indique qu'un durcisseur dont la 
masse molaire equivalente NH est eievee associe k une lysine k indice de polymerisation eieve conduit k 
des produits initialement tres corrects, mais dont la resistance mecanique se degrade beaucoup. 
so Les plus mauvais resultats sont obtenus avec Pessai 9 correspondant k une resine epoxy a. indice de 
polymerisation eieve et un durcisseur k masse molaire equivalente NH falble. 

Le produit prefer selon Invention (essai 10) a un excellent comportement apres preparation et apres 
vieillissement 

Par ailleurs une quantite adequate de silane permet une optimisation des proprietes comma le montrent 
55 les essais 11 k 14 du TABLEAU III etabli en faisant varier la quantite de silane dans differents echantilions 
prepares k partlr d'une resine du type B, et un durcisseur du type D. 
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TABLEAU III 



5 



essai 


% silane 


% liant 


RT apres 
preparation 


RT apres 
autoclave 


11 


0 


6.6 


707 


258 


12 


0.5 


5.6 


724 


392 


13 


1.0 


5.8 


692 


395 | 


14 


1.5 


6.5 


712 


422 j 



L'addrtion de silane a essentieiiement pour effet une amelioration du vieillissement du produit alors qu'a 
75 taux de liant voisin la resistance a la traction (donn^e ici en gf/g) mesurie immediatement apres la 
preparation du produit est pratiquement constante. Les meilieurs resultats sont obtenus pour un percenta- 
ge de silane compris entre 0.5 ou 1 %. Dans le cas des materiaux en fibres desolation, il semble done que 
le silane agisse essentieiiement en em p§ chant ('insertion de molecules d'eau entre le verre et la re sine et 
non comme un promoteur de Padherence verre- resine. 
20 Pour ce qui concerns Pinfluence du rapport de la resine epoxy et de son durcisseur on a a nouveau 
open! avec une resine du type B et un durcisseur du type D, en additionnant 0,5 % de siiane 
conformement a Penseignement des essais precedents. Les resultats sont recapituies au TABLEAU IV 
suivant. 

25 TABLEAU IV 



n° 


% resine 


% durcisseur 


% liant 


RT 


RT 




B 


C 






autoclave 


15 


45 


55 


6.2 


653 


336 


16 


53 


47 


6.3 


741 


400 


17 


58 


42 


5.4 


723 


346 


18 


63 


37 


8.2 


686 


388 


19 


70 


30 


5.2 


653 


316 



Les meilieurs resultats (a taux de liant identique) sont obtenus lorsque le rapport du nombre de groupes 
epoxy au nombre de groupes NH equivalents du durcisseur est voisin du rapport stoechiometrique (soit 
53/43 en masse pour (es resines des essais 15 a 19). 

On a ensuite v6rifie ces premiers resultats en nlalisant 9 echarrti lions dont deux echantillons de 
reference a base d'une resine standard. Ces echantillons ont ete obtenus sur une ligne de production pilote 
dans des conditions tres proches des conditions Industrie lies. Dans cette ligne, les fibres de verre sont 
conformees selon le precede dit "TEL" suivant Penseignement du brevet EP-91 866. La tiree de verre est 
de 20 tonnes par jour. Les encollages sont delivres par une pompe doseuse avec une quantfte d'eau 
desionisee permettant de ramener la proportion d'extrait sec a 10 %. lis component comme addhtif un 
siiane et a titre d'adoucissant et d'agent anti-poussiere de 0 a 10 % d'une huile minerale. On peut aussi 
utilise r d'autres types d' huile du type de 1'huile de iin, Phuile de soja, I 'huile de carthame, les huiles de 
poissons ou Phuile des bois de Chine ou des acides gras non siccatlfs tels par exemple des huile de 
coprah. de palme ou Pacide stearique. Les encollages sont pulverises dans la hotte de fibrage, sous une 
pression d'air de 1 ,5 bar ; on pulverise simultanement une certaine quantite d'eau suppiementaire encore 
appelee overspray de facon a ramener la proportion d'extrait sec par rapport a la quantite finale d'eau & 
une vaieur comprise entre 5 et 8 % et de preference comprise entre 6,5 et 7,5 %. Conformement aux 
enseignements des mesures viscosimetriques, les essais avec la resine selon P Invention ont ete men6s 
avec une quantite d'eau suppiementaire supeneure de 50 % a celle utilisee pour un encollage standard. La 
polymerisation s'effectue dans une etuve ventiiee ou le mat de fibres de verre penetre entre deux 
conformateurs qui lui imposent une epaisseur donnee, superieure a f'epaisseur nominale, e'est-a-dire a 
Pepaiseur minimale garantie a Putilisateur. 

Ci-apres sont ddtailles les conditions de preparation des differents echantillons, le taux de liant mesure 
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apres polymerisation et les caract^ristiques dimensionnelles (grammage, density. £paisseur effective du 
produit). 

Echantfllon n° 20 



- Formulation de I'encollage : 

. lysine t£moin formo-phenolique 
10 du type A : 100 parts 
. % siiane : 1 part 
. % huile : 10 parts 
. % amnoniaque liquide : 3 parts 

- DSbit : 

is . encollage (kg/h) : 540 
. overspray (kg/h) : 200 

- Temperature du produit dans l'£tuve : 250* C 

- Pourcentage de liant dans le produit tint : 5,04 

- Grammage (g/m 2 ) : 878 
20 - Density (kg/m 3 ) : 10,97 

- Epaisseur (mm) : 129,2 

Echantlllon n° 21 

25 

- Formulation de I'encollage : 

. rdsine 6, durcisseur D dans un rapport : 55-45 
. % siiane : 0,5 

- Dibit : 

30 . encollage (kg/h) : 640 
. overspray (kg/h) : 300 

- Temperature du produit dans I'dtuve : 250* C 

- Pourcentage de liant dans le produit fini : 5,88 

- Grammage (g/m 2 ) : 899 
35 - Density (kg/m 3 ) : 1 1 ,24 

- Epaisseur (mm) : 129,3 

Echantlllon n° 22 

40 

- Formulation de I'encollage : 

. resine 6, durcisseur D dans un rapport : 55-45 
. % siiane : 0,5 

- D6bit : 

45 . encollage (kg/h) : 840 
. overspray (kg/h) : 300 

- Temperature du produit dans l'£tuve : 250* C 

- Pourcentage de iiant dans le produit flnl : 5,06 

- Grammage (g/m 2 ) : 892 
so - Densite (kg/m 3 ) : 11,15 

- Epaisseur (mm) : 128,7 

Echantlllon n° 23 



- Formulation de I'encollage : 

. nisine B, durcisseur D dans un rapport : 55-45 

. % siiane : 0,5 
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- Debit : 

. encollage (kg/h) : 840 
. overspray (kg/h) : 300 

- Temperature du produit dans Petuve : 250* C 
5 - Pourcentage de liant dans le produit fini : 5,12 

- Grammage (g/m 2 ) : 897 
-Density (kg/m f ): 11.21 

- Epaisseur (mm) : 129,6 

w Echantillon n° 24 



- Formulation de I'encollage : 

. resine temoin formo-phenolique du type A : 100 parts 
75 . % silane : 1 part 
. % huile : 10 parts 
. % amnoniaque liquide: 3 parts 

- Debit : 

. encollage (kg/h) : 540 
20 . overspray (kg/h) : 200 

- Temperature du produit dans I'etuve : 218* C 

- Pourcentage de liant dans ie produit fini : 4,5 

- Grammage (g/m 2 ) : 916 

- Density (kg/m 3 ) : 11,4 
25 - Epaisseur (mm) : 129,5 

Echantillon n° 25 



30 - Formulation de I'encollage : 

. resine B, durcisseur D dans un rapport : 55-45 
. % silane : 0,5 

- Debit : 

. encollage (kg/h) : 840 
35 . overspray (kg/h) : 300 

- Temperature du produit dans I'etuve : 216* C 
• Pourcentage de liant dans ie produit fini : 5,8 

- Grammage (g/m 2 ) : 916 
-Densite (kg/m 3 ) : 12.0 

40 - Epaisseur (mm) : 129.1 

Echantillon n° 26 



45 - Formulation de I'encollage : 

. resine B, durcisseur D dans un rapport : 55-45 
. % silane : 0,5 
. % huile : 9,5 

- Debit : 

so . encollage (kg/h) : 840 
. overspray (kg/h) : 300 

- Temperature du produit dans retuve : 218* C 

- Pourcentage de liant dans le produit fini : 6,5 

- Grammage (g/m 2 ) : 908 
55 - Densite (kg/m 3 ) : 1 1 ,3 

- Epaisseur (mm) : 128,2 

Echantillon n° 27 
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- Formulation de I'encoliage : 

. resine B, durcisseur D dans un rapport : 55-45 
5 . % silane : 0,5 
. % huile : 9,5 

- Debit : 

. encollage (kg/h) : 840 
. overspray (kg/h) : 300 
io - Temperature du produit dans Tetuve : 200' C 

- Pourcentage de liant dans le produit fini : 6,2 

- Grammage (g/m2) : 898 

- Density (kg/m 3 ) : 11,2 

- Epaisseur (mm) : 129,0 

T5 

Echantlllon n° 28 



- Formulation de I'encoliage : 

20 . refine B, durcisseur D dans un rapport ; 50-50 
. % silane : 0,5 
. % huile : 9,5 

- Debit : 

. encoiiage (kg/h) : 840 
25 . overspray (kg/h) : 300 

• Temperature du produit dans Petuve : 193* C 

- Pourcentage de liant dans le produit fini : 6,0 

- Grammage (g/m 2 ) : 91 1 

- Densite (kg/m 3 ) : 11,4 
30 - Epaisseur (mm) : 131,3 

ECHANTILLON n° 29 



35 - Formulation de I'encoliage : 

. refine C, durcisseur E dans un rapport : 84-16 
. % silane : 0,5 

- Ddbit : 

. encollage (kg/h) : 840 
40 . overspray (kg/h) : 300 

- Temperature du produit dans i'etuve : 240 " C 

- Pourcentage de liant dans le produit fini : 5,95 

- Grammage (g/m 2 ) : 920 

- Densite (kg/m 3 ) : 11,5 
45 - Epaisseur (mm) : 127,9 

ECHANTILLON n 0 30 



so - Formulation de I'encoliage : 

. resine C. durcisseur E dans un rapport : 84-16 
. % silane : 0.5 

- Debit : 

. encollage (kg/h) : 740 
55 . overspray (kg/h) : 200 

- Temperature du produit dans retuve : 240' C 

- Pourcentage de liant dans le produit flnl : 6,15 

- Grammage (g/m 2 ) : 899 
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- Density (kg/m 3 ) : 11,23 

- Epaisseur (mm ) : 127,5 

L'encollage seion I'invention permet done Pobtention de produits qui ne different pratiquement pas des 
produits standards du point de vue de leurs caracte>istiques dimensionnelles (densite et Epaisseur) et ceci 
s sans modification importante du proce'de 1 de fabrication. 

Les echantillons 20 et 24 obtenus avec un encoilage standard sont jaunes en ('absence d'additlfs 
colorants sp^cifiques. Les echantillons 21, 22 et 23 sont tres legerement bruns en revanches les 
echantillons 25 a 28 sont eux de couleur blanche, II y a done int£r§t a maintenlr ia temperature du produit 
dans TStuve a environ 220* C, ce qui permet une bonne polymerisation du liant et de plus on peut choisir 
w exactement ia couleur definitive que I'on souhaite conterer au produit D'autre part le risque de degagement 
d'emanations polluantes est moindre si la temperature, de I'etuve est faible. 

Pour son conditionnement, en sortie d'etuve, le produit est comprint avec un taux de compression 
egal par definition au rapport de Tepaisseur nominate a I'epaisseur sous compression. On a teste les 
echantillons pour des taux de compression egaux a 4 ou 6. Pour verifier la bonne tenue dimensionnelle 
is d'un echantillon, on indique I'epaisseur apres d£ba!lage calcuiee en pourcentage de I'epaisseur nominate ; 
ce pourcentage, note reprise d'epaisseur, peut done eventuel lament §tre superieur a 100. 

Reprise d'epaisseur 24 heures apres fabrication pour un taux de compression de 6 (respectivement de 4) : 

20 

. Echantiilon n* 21: 125,8 (133,9) 

. Echantillon n* 22 : 126,0 (135.1) 

. Echantillon n* 23 : 104,7 (119,7) 

. Echantillon n* 24:143,1 
25 . Echantillon n* 25 : 127,5 

. Echantillon n # 26: 129,4 

. Echantillon n* 27: 129,2 

. Echantillon n # 28: 131,7 

. Echantillon n 9 29 : 1 41 ,8 (1 37.2) 
30 . Echantillon n* 30 : 143,7 (136.4) 

Reprise d'epaisseur 12 Jours apres fabrication pour un taux de compression de 6 (respectivement de 4) : 

. Echantillon n' 20 : 135,8 (140,7) 
35 . Echantillon n* 21 : 110.7 (124,6) 

. Echantillon n * 22 : 1 13.3 (122,7) 

. Echantillon n* 23 : 105.3 (106,6) 

. Echantillon n* 29 : 137.0 (133,6) 

. Echantillon n* 30 : 143,7 (132.5) 
40 La resistance mecanique des produits a ete* ensuite testee immediatement apres la preparation des 

echantillons, apres 24 heures puis 12 jours apres, enfin on a egalement realise un test de vieillissement 

artificiel en autoclave. 

(TABLEAU V) 
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TABLEAU V 



TO 



20 





Resistance traction (en gf/g) apr&s 


N° 


preparation 


24 
heures 


12 

jours 


autoclave 


20 


292 




257 


177 


21 


293 


279 


251 


146 ' 


22 


273 


281 


266 


210 


23 


295 




272 


241 


24 


284 


264 




174 


25 


257 


260 




186 


26 


248 


248 




222 


27 


253 


241 




165 


28 


268 


262 




197 


29 


269 


232 


217 


207 


30 


264 


247 


232 


185 



25 

Les produits selon I'invention ont apr&s preparation una resistance traction voisine de celle des produits 
standards par contre, ils vieillissent un peu mieux. 

Ces essais demontrent la possibility de rdaliser des produits en fibres de verre \\4es destinees 
notamment k ('isolation thermique et/ou phonique des b§timents, notamment des produits &gers, en 
30 substituant h Pencoilag© standard Tencollage selon invention, et ceci sans modifier les parametres de 
fonctionnement de la ligne de production des fibres de verre, si ce n'est pour ce qui conceme la 
temperature de l'£tuve dont le point de consigne est abaisser de I'ordre de 230 h 50* C, ce qui permet de 
rdaliser des Economies d'energie. 

II a ete de plus proc£de* h 3 essais suppl£mentaires destines & verifier la faisabilit§ d'un encollage 
35 contenant un durcisseur du type F (dicyane diamide), auquel est associe un acce16rateur du type 2, 4, 6,tri- 
(dirn£thylarninom£thyl) phenol ; produit commercialise sous la marque DMP-30 par la Soci£t£ de droit 
francos ROHM and HAAS FRANCE. 

Ces 3 essais ont €t£ r£aJis£s sur la ligne industrielle decrite prec£demment (tir£e de verre de 20 tonnes 
par jour, sans overspray). Les formulations d'encollage sulvantes ont £t£ utilises : 

40 

ECHANTILLON n° 31 



45 - Formulation de Tencollage : 

. r£sine temoin du type A : 100 parts 

. silane : 0,3 part 

. huile : 9,5 parts 

. amnoniaque liquide : 6 parts 
so . sulfate d'ammonium : 3 parts 

ECHANTILLON n° 32 



55 - Formulation de Tencollage : 
. lysine B : 72 parts 
. durcisseur E : 28 parts 
. silane : 0,5 part 
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. huile : 12 parts 

ECHANT1LLON n° 33 



- Formulation do Pencollage : 
. r^sine B : 88 parts 
. durcisseur F : 12 parts, 
. acc6l6rateur : 1,2 
to . silane : 0,5 part 
. huile : 12 parts 

Les valeurs caracteristiques des produits obtenus sont recapituISs au TABLEAU VI ci-apres. 



75 



Essai 


Micronaire 


Grammage 


density 


Epaisseur 


31 


3.35 


896 


11,2 


125.6 


32 


3,50 


899 


11,2 


128,1 


33 


3,60 


927 


11,6 


158,5 





Resistance traction (en gf/g)/Reprise d'epaisseur (en 
%) 


Essai 


24 heures 


12 jours 


30 jours 


90 jours 


31 


300/141,8 


272/137,5 


282/138.1 


227/130.8 


32 


218/140,7 


224/136,4 


238/137,0 


260/131,3 


33 


232/141,2 


223/140.1 


248/138,5 


217/137.0 



Le durcisseur & base de DCN apporte toute satisfaction. En effet, ia reprise d'epaisseur est egale a 
ceJIe observee pour ie produit standard apres fabrication et est m§me meilleure apres vieiilissement La 
resistance traction est par contre un peu plus faible apres vieiilissement, mals est maintenue tout de meme 
a une valeur eievee. Notons de plus en comparant les essais 32 et 33 que les durcisseurs E et F donnent 
des resultats tres semblables, mais avec un prix de revient divise* par 2 pour Pencollage contenant le 
durcisseur F, ce qui en fait sans contestation le produit pr§f£re* de Pinvention. 



Revendications 

1. Encollage pour fibres de verre dites d'isolation k base d'une resine epoxy du type^ ether glycidylique 
dispersable dans de Peau, d'un durcisseur amine* dont le point eclair est superieur a 180* C et d'additifs (en 
parts calcul6es pour 100 parts de resine seche) notamment 0,1 a 2 % de silane et 0 St 15 % d'une huile 
mine rale. 

2. Encollage selon la revendication 1, caracterise en ce que la resine epoxy est un ether glycidylique 
d'indice de polymerisation n inferieur a 1 et de preference inferieur a 0,2. 

3. Encollage selon la revendication 2, caracterise en ce que rindice de polymerisation n est 
strictement superieur a 0. 

4. Encollage selon Tune des revendications 1 a 3. caracterise en ce que la masse molaire 
equivalents NH du durcisseur est inferieure a 100 g. 

5. Encollage seion Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le durcisseur est ajoute a ia 
resine epoxy dans un rapport sensible me nt identique au rapport stoechiometrique. 

6. Encollage selon Tune des revendications 1 It 5, caracterise en ce que le couple resine-durcisseur 
presente un temps de gel superieur a 25 minutes. 

7. Encollage selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le durcisseur est k base de 
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dicyane diamide (DCN). 

8. Proceed de traitement de fibres de verre dites desolation obtenues selon des procSdes aSrodynami- 
ques avec Mirage par des courants gazeux a haute temperature, caract6ris§ en ce qu'un encoliage selon 
Tune des revendications 1 a 6, dllue a I'eau, est pulverise sur les fibres dans la hotte de fibrage et de 

6 reception desdites fibres de verre. 

9. Application du proced6 selon la revendication 7 a Pobtention de produits isolants dont ia density est 
comprise entre 4 et 30 kg/m 2 . 
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